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Bescheinigung 



Die Benckiser N.V. in Amsterdam/Niederlande hat eine Patentanmeldung unter der 
Bezeichnung 

"Zusammensetzung zur Verwendung in einem Wassen-eservoir" 

am 29. Jul! 1998 beim Deutschen Patent- und Markenamt eingereicht. 

Die angehefteten Stucke sind eine richtige und genaue Wiedergabe der ursprungli- 
chen Unterlagen dieser Patentanmeldung. 

Die Anmeldung hat im Deutschen Patent- und Markenamt vorlaufig das Symbol 
C 11 D 17/00 der Intemationalen Patentklassifikation erhalten. 
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Benckiser N.V., WTCC AA Schiphol Boulevard 229, 1 1 18 BH Schiphol Airport Amsterdam 

Niederlande 

"Zusammensetzung zur Verwendung in einem Wasserreservoir" 



Die vorliegende Erfindung betrifft eine Zusammensetzung zur Verwendung in einem Wasser- 
reservoir im Ktichen- oder Sanitarbereich. 5 

satzzwecke bekannt, beispielsv/eise zum Entkalken von KafFeemaschinen oder zum Reinigen 
und Entkalken von Tpiletten als Zusatz zum Spulkasten. 

Ziel der vorliegenden Erfindung war es, die gleichzeitige Zudosierung von mfiglicherweise 
bei simultaner Verwendimg nicht voUstandig kompatiblen Substanzen zu emioglichen, die 
ihre Fimktion(en) zu unterschiedlich definierten Zeitpunkten entfalten. 
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Aus den deutschen OfFenlegungsschriften 20 65 153 und 20 74 13 sind Detergentformlinge 
zum Einsatz als Waschmittel bekannt, bei denen unter anderem vorgesehen ist, zwei Kompo- 
nenten mit unterschiedlicher Funktionalitat zu kombinieren. Dabei ist ein Aufbau aus einer 
Umhiillungsschale, die beispielsweise aus zwei Schalenhalften zusammengesetzt ist, die aus 
einem Reinigungsmittel bestehen, und einem von den Schalen umschlossenen Hohlraum, der 
ZusatzstofTe, wie Weichmacher, WeiBmacher etc. enthalt, vorgesehen. 

Die britische Patentschrift 1 390 503 ofFenbart ein Flussigwaschmittel, das KapseUi enthalt, * 

%die in der Zusammensetzung unloslich sind, aber ihren Inhalt freisetzen, wenn die Zusam- 
Liensetzung mit Wasser verdiinnt wird. Dieses Ziel wird dadurch erreicht, daJJ die Kapsebi 
mit einer Substanz uberzogen sind, die eine schlechte Loslichkeit in Wasserlosungen mit ho- 
her lonenstarke aufweist, aber loslich wird, wenn die lonenstarke durch Verdiinnung herabge- 
setzt wird. Es wird darauf hingewiesen, daC diese Technik angewendet werden kann, imi 
Materialien in das flUssige Reinigungsmittel miteinzubeziehen, die im fltissigen Reinigungs- 
mittel selbst instabil sind oder eine Instabilitat erzeugen wurden, wenn man sie direkt zusetz- 
te. Es wird auch vorgeschlagen, diese Technik einzusetzen, um die Freisetzung einer spezifi- 
schen Substanz zu verzogem. 

Li U.S.-Patent 4,082,678 ist ein Gewebekonditionierungsprodukt beschrieben, das einen ge^ . 
^^^^^chlossenen Behalter umfaBt, der ein freisetzbares Agens enthalt, das dazu dient, einen in dem 
^^^ftehaiter angeordneten Innenbehalter, der normalerweise wasserloslich oder wasserdisper- 
gierbar ist, in Wasser unloslich oder nicht-dispergierbar zu machen, wobei der Innenbehalter 
ein Gewebekonditionierungsmittel enthalt. 

Die japanische Patentanmeldungen KOKAI 60-141705, 61-28440, 61-28441, 61-28596, 61- 
28597 und 61-28598 beschreiben Verfahren zur Herstellung von pH-empfindlichen Mikro- 
kapseln zur Verwendung in Waschmitteln. Die pH-empfindliche Beschichtung ist ein Copo- 
lymer aus den folgenden Monomeren: 
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A) wenigstens ein basisches Monomer der Formel I: 



R R* 
CH2=C-COO(CH2)xN (I) 

^R' 



in der R Wasserstoff oder eine Methylgruppe ist, R* und R^ jeweils eine Alkylgruppe mit 
1-3 Kohlenstoffatomen sind und x eine ganze Zahl von 1-4 ist; 

B) wenigstens ein Monomer, das in Wasser unloslich oder schlecht loslich ist; und 

C) wenigstens ein wasserlosliches Monomer, 



Es wird angegeben, daB die beschriebenen Polymere bei einem pH-Wert von 9,5 oder mehr 
unloslich sind und bei einem pH-Wert von 8,5 oder weniger loslich werden. Es werden unter- 
schiedliche InhaltsstofFe von Reinigungsmittelzusammensetzungen beschrieben, die mit Er- 
folg und Nutzen durch die beschriebenen Polymere beschichtet werden konnen. Ziel der dort 
beschriebenen Erfindung ist es, Substanzen, die ihre Funktion erst im Spulgang entfalten sol- 
len, bis zu dessen Beginn zu schtitzen xmd dann moglichst unverzugHch freizusetzen. 



un 



Ein Nachteil der in diesen japanischen Patentanmeldungen beschriebenen Losung ist, daB die 
umhuUten Partikel zu Beginn des Waschzyklus in direktem Kontakt mit nicht-alkalische, 
aschwasser stehen, was eine Anlosxmg der SchutzimihuUung zur Folge haben kann. 



Aus dem japanischen Patent KOKAI 50-77406 ist ein Waschhilfsmittel bekannt, das von ei- 
ner wasserloslichen UmhuUung umgeben ist, die durch Vennischen von Polyvinylacetal- 
dialkylaminoacetat und wenigstens einer organischen Saure, die bei Raumtemperatur fest ist, 
erhalten wird. Diese Schutzumhiillung soli das Waschhilfsmittel wMhrend des 
Hauptwaschganges schutzen und wahrend der Sptilgange freisetzen. Die beschriebene Ver- 
bindimg reagiert auf die Anderung des pH-Wertes zwischen dem Hauptwaschgang und den 



• 
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Spiilgangen. Auch hier besteht der Nachteil der moglichen Anlosung der Schutzximhullung zu 
Beginn des Waschzyklus. 

Aus den europaischen Patentanmeldungen EP 0 284 191 A2 und 0 284 334 A2 ist ein was- 
serloslicher Polymerfilm zur Freisetzung von Waschzusatzstoffen im Spiilgang von Wasch- 
maschinen bekannt, der wahrend des normalen Waschganges iiber einen Bereich von typi- 
schen Temperaturen intakt bleibt und sich im Spulgang schnell auflost. In den Aximeldungen 
wird darauf hingewiesen, daC die Venvendung von pH-empfindlichen Uberzugen zwar gut 
bekannt sei, diese Filme aber normalerweise auch temperaturempfindlich seien, so daB sie 
ahrend imterschiedlicher Temperaturen im Waschgang nicht zuverlassig stabil seien. Als 
6sung wird vorgeschlagen, ein pH-abhangiges Material (das unenvilnschterweise auch ein 
positives temperaturabhangiges Auflosungsverhalten zeigt) mit einem Material zu kombinie- 
ren, das ein negatives temperaturabhangiges Losimgsverhalten zeigt. Diese Kombination soli 
garantieren, daB sich die Uberziige bei den hohen Temperaturen zu Beginn des Waschganges 
(insbesondere den sehr hohen Temperaturen, die bei amerikanischen Maschinen auftreten) 
nicht iosen werden. 

Die europaische Patentanmeldung EP 0 481 547 Al offenbart mehrschichtige Maschinenge- 
schirrspfllmitteltabletten mit einem Kem, einer den Kem umgebenden Trennschicht und einer 
AuBenschicht zur sequentiellen Freisetzung der InhaltsstofFe der unterschiedlichen Schichten. 

it dieser Tablette soUen grundsatzlich zwei Aufgabenstellungen gel6st werden, namlich 1) 
imvertrSgliche Materialien konnen in einer einzigen Tablette zusammen formuliert werden 
imd zu unterschiedlichen Zeitpimkten freigesetzt werden, um gegenseitige Beeinflussimg zu 
vermeiden; und 2) Zusammensetzungen, die ihre Funktionen zu imterschiedlichen Zeitpunk- 
ten entfalten soUen, konnen in einer einzigen Tablette formuliert werden. 

Ein wesentlicher Nachteil dieses Standes der Technik besteht darin, daB fur die Initiation der 
AuflSsimg der Umhvillungsschicht die Temperatur sowie bzw. besonders die Kontaktzeit mit 



BOEHMERT & BOEHMERT 
-5. 



der WaschlSsimg als ausldsender Faktor eingesetzt wird, was die praktische Einsetzbarkeit 
der beschriebenen Produkte daher deutlich einschrankt. 

Die PCT-Anmeldxing WO 95/29982 offenbart ein Maschinengeschirrspulmittel mit verzo- 
gerter Freisetzung eines Klarspulers in Form eines nicht-ionischen Tensides, wobei dieses 
nicht-ionische Tensid zusammen mit einem anorganischen Buildersalz ein Kempartikel bil- 
det, das mit einer wachsartigen Umhlillung versehen ist, um die verzogerte Freisetzung si- 
cherzustellen. Diese Umhullung ist eine Substanz, die bei den Arbeitstemperatnren, die im 
Reinigungsgang anzutreffen sind, nicht schmilzt, aber bei alkalischen pHs so allmahlich che- 
bnisch desintegriert wird, daU noch eine wirksame Menge des Klarspulers am Ends des 
Hauptreinigungsganges ubrigbleibt und in den KlarspUlgang ubertragen wird. 

Nachteilig hieran ist, daB die Umhullung durch chemische Verseifimg bei alkalischen pHs 
loslich gemacht wird, so daC der Zeitpunkt, an dem die Klarspulersubstanz aus dem Kem 
freigesetzt wird, eine Funktion sowohl der Temperatur als auch der Lange des Hauptreini- 
gungsganges ist. Die Patentanmeldung enthalt keine Lehre, wie ein Produkt zu formulieren 
ist, mit dem der Klarspiiler in alien Waschprogrammen jedes Geratetyps erst im KlarspUlgang 
jfreigesetzt wird. SchlieBlich ist das Produkt eine Mischimg aus granularem Reinigungsmittel 
und granularen Klarspulerpartikeln. 

er vorliegenden Erfindung liegt angesichts des geschilderten Standes der Technik die Auf- 
gabe zugrunde, eine gattimgsgemaBe Zusammensetzung zu schafFen, mit der es moglich ist, 
gleichzeitig zudosierte Produkte mit unterschiedlicher Funktionalitat zu unterschiedlich defi- 
nierten Zeitpunkten freizusetzen. Dabei ist angestrebt, dies ohne weitgehende Beschrankung 
der Auswahl der miteinander zu kombinierenden Materialien zu erreichen. 

ErfindungsgemaB wird diese Aufgabe mit einer gattungsgemafien Zusammensetzung gelost, 
die gekennzeichnet ist durch eine Basiszusammensetzung, die ihre Funktion im wesentlichen 
nach Zugabe zu einer ersten Wasserbeschickung des Wasserreservoirs entfaltet; und minde- 
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stens ein Teilchen, mit mindestens einem Kem, der mindestens eine Substanz umfaBt, die ihre 
Funktion im wesentlichen nach zumindest teilweiser Entleerung der ersten Wasserbeschik- 
kung aus dem Wasserreservoir und Zulauf von Frischwasser zu diesem entfaltet, und einer 
den (die) Kem(e) im wesentlichen vollstandig umgebenden UmhuUung, die mindestens eine 
Verbindung umfafit, deren Loslichkeit mit sinkender Konzentration einer spezifischen Ver- 
bindxmg im umgebenden Medium zunimmt; wobei Mittel vorgesehen sind, um bis zum Zu- 
lauf von Frischwasser zum Wasserreservoir eine wesentliche Auflosung der UmhttUung oder 
eine wesentliche Ablosung der Umhullung vom Kem (von den Kemen) zu verhindem. 

emer vorteilhaften Ausfiihrungsform ist die Konzentration der spezifischen Verbindung in 
der lokalen Umgebung des (der) Teilchens (Teilchen) bis zum Zulauf von Frischwasser zum 
Wasserreservoir ausreichend hoch, um bis zu diesem Zeitpunkt eine wesentliche AuflSsung 
der Umhullung oder eine wesentliche Ablosung der UmhttUung vom Kem (von den Kemen) 
zu verhindem. 



Weiterhin ist bevorzugt vorgesehen, daB das (die) Teilchen mit einer Substanz uberzogen ist 
(sind), die sich - weitgehend imabhangig von der Konzentration der spezifischen Verbindung 
im umgebenden Medium - im Zeitraum von der Zugabe der Zusammensetzung zur Wasserbe- 
schickung des Wasserreservoirs bis zur zumindest teilweisen Entleerung derselben aus dem 
Wasserreservoir auf- oder ablost. 



Es ist bevorzugt vorgesehen, daB die Basiszusammensetzung in Form einer Tablette vorliegt. 

Eine Ausfiihrungsform der Erfindung schlagt vor, daB das mindestens eine Teilchen so in 
Oder an der Tablette angeordnet ist, dafi die Konzentration der spezifischen Verbindung in der 
lokalen Umgebung des (der) Teilchens (Teilchen) bis zur un wesentlichen voUstandigen 
Auflosung der Tablette ausreichend hoch ist, um eine wesentliche Auflosung der UmhttUung 
Oder eine wesentliche Ablosung der Umhullung vom Kem (von den Kemen) zu verhindem. 
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Besonders bevorzugt ist es dabei, daB das bzw. alle Teilchen in mindestens einem voUstandig 
von der Basiszusammensetzung umgebenen Hohlraum der Tablette aufgenommen ist bzw. 
sind. 

Dabei kann der mindestens eine Hohlraum ein oder mehrere Teilchen enthalt, das allein bzw. 
die zusammengenommen im wesentlichen das gleiche Volumen aufweist (aufweisen) wie der 
Hohlraum. 

^^^^Es ist bevorzugt, daB der mindestens eine Hohlraum ein grSBeres Volumen aufweist als das 
^^^B>zw. alle Teilchen, das bzw. die in dem jeweiligen Hohlraimi aufgenommen ist bzw. sind: 

In einer Alternative der Erfindung ist (sind) das (die) Teilchen im Inneren des Hohlraumes 
lose angeordnet. 



In einer anderen Alternative ist (sind) das (die) Teilchen im Inneren des Hohlraumes fixiert, 
bevorzugt durch einen Kleber. 



In einer weiteren Ausfuhrungsform kann vorgesehen sein, daB der Hohlraum im wesentlichen 
mittig im Inneren der Tablette angeordnet ist. - 



ie Erfindung schlSgt auch vor, daB die Tablette einen einzigen, im wesentlichen kugelformi- 
gen Hohlraum aufweist. 



Es ist erfindimgsgemaB vorgesehen, daB in dem Hohlraum ein einziges, im wesentlichen ku- 
gelfbnniges Teilchen aufgenommen ist, dessen AuBendurchmesser geringer ist als der Innen- 
durchmesser des Hohlraums. 
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In einer weiteren Ausfiihmngsform ist vorgesehen, daB das bzw. alle Teilchen in mindestens 
einem Hohlraum der Tablette aufgenommen ist bzw. sind, der nur teilweise von der Basiszu- 
sammensetzung umgeben ist. 

Dabei ist es weiterhin bevorzugt, daB der Hohlraum eine Vertiefung in einer der Oberflachen 
der Tablette ist, in der das (die) Teilchen zumindest teilweise aufgenommen ist (sind). 

In einer bevorzugten Ausfuhnmgsform ist vorgesehen, daB das (die) Teilchen so in dem Hohl- * 
^^^^raum oder der Vertiefung aufgenommen ist (sind), daB es (sie) nicht ilber die Oberflache(n) 
^^Hper Tablette hervorsteht (hervorstehen). 

Die Erfindimg schlagt in einer besonderen Ausfiihrungsform vor, daB der Hohlraiun oder die 
Vertiefung lediglich ein einziges Teilchen enthalt, dessen Volumen und Form im Bereich des 
Hohbraums oder der Vertiefung mit dem Volumen und der Form des Hohlraiunes oder der 
Vertiefung im wesentlichen ubereinstimmt und das diesen (diese) im wesentlichen voUstandig 
ausfiillt. 

Es ist bevorzugt vorgesehen, daB der Hohlraum oder die Vertiefung parallel zu einer der 
Oberflache(n), zu der er sich offiiet bzw. in der sie angeordnet ist, eine im wesentlichen kreis-^ • 
Querschnittsflache aufweist. 

Die Erfindung schlagt auch vor, daB der Hohlraum oder die Vertiefung sich zu der (den) 
Oberflache(n) nur soweit fiffiiet, daB das (die) darin aufgenommene(n) Teilchen nicht durch 
die Offiiung(en) des Hohlraums oder der Vertiefung hindurchtreten kann (konnen). 

Dabei ist erfindungsgemaB bevorzugt, daB das (die) Teilchen im Hohlraum oder in der Vertie- 
fung lose angeordnet ist (sind). 
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In einer weiteren Alternative ist vorgesehen, daB das (die) Teilchen im Hohlraum oder in der 
Vertiefiing fixiert ist (sind). 

In einer Ausfilhningsform der Erfindung ist vorgesehen, daO das (die) Teilchen im Hohkaum 
Oder in der Vertiefiing mit einem Kleber fixiert ist (sind). 

In einer bevorzugten Ausfiihningsft)nn der Erfindung ist vorgesehen, daB die UmhuUung we- 
nigstens eine Verbindung umfaBt, die bei der Konzentration der spezifischen Verbindung vor 
dem Zulauf von Frischwasser nicht oder nur v/enig loslich ist und bei der Konzentration der 
ppezifischen Verbindung nach dem Zulauf einer ausreichenden Menge Frischwasser eineTso 
ausreichende Loslichkeit zeigt, daB sie so weitgehend aufgelost oder vom Kem (von den Ker- 
nen) abgelSst wird, daB ein zumindest teilweises Austreten des Kermnaterials in das imige- 
bende Medium ermoglicht wird. 

Dabei ist bevorzugt vorgesehen, daB die Loslichkeit der Verbindung mit sinkender OH'- 
lonenkonzentration imd damit abnehmendem pH-Wert im umgebenden Medium zunimmt. 



Es ist besonders bevorzugt, daB die Verbindung ein Polymer umfaBt. 



emer ist es bevorzugt, daB die Verbindung ein pH-empfindUches Polymer imifaBt, das we- 
gstens eine Wiederholungseinheit umfaBt, die mindestens eine basische Fimktion aufweist, 
die nicht Teil der RQckgratkette des Polymers ist. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform umfaBt das Polymer wenigstens eine Wiederholimgs- 
einheit, die auf einer Verbindung beruht, die ausgewahlt ist aus der Gruppe, die aus Vinylal- 
koholderivaten, Acrylaten oder Alkylacrylaten besteht, die besagte basische Fimktion umfas- 
sen. 
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Die Erfindung sieht auch vor, daB das Polymer ein Kohlehydrat ist, das mit besagter basi- 
schen Funktion funktionalisiert ist. 

Die obengenannte basische Funktion ist vorzugsweise ein Amin, besonders bevorzugt ein 
sekundares oder tertiares Amin. 

In einer bevorzugten Alternative beruht die Wiederholungseinheit auf einer Verbindung mit 
der folgenden Fomiel HI: 



Ri Ri /Rl\ 



R2 



CH = C G [CHI, 



/ 

N (m) 

\ 

R2 



wobei G eine Verknupfimgsgruppe ist, die ausgewahlt ist aus -C00-, -OCO-, -CONH-, 
- NHCO - , - NHCONH - NHCOO -, -OCONH - oder - OCOO Ri unabhangig von- 
einander Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mit 1-3 Kohlenstoffatomen ist, R2 unabhan- 
gig voneinander Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mit 1-5 Kohlenstoffatomen ist und x 
eine ganze Zahl von 1 bis 6 ist. 



Bevorzugt beruht die Wiederholungseinheit auf einer Verbindxmg mit der folgenden Formel 
IV: 



Ri R2 

I / 

CH2^ C COO (CHz)^— N (IV) 

\ 

R2 - 
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wobei Ri unabhangig voneinander Wasserstoffoder eine Alkylgruppe mit 1-3 Kohlen- 
stoffatomen ist, R2 unabhangig voneinander Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mit 1-5 
Kohlenstoffatomen ist und x eine ganze Zahl von 1 bis 6 ist. 

In einer weiteren Ausfuhningsform ist vorgesehen, daB die basische Funktion ein Imin oder 
eine basische aromatische N-enthaltende Gruppe ist, bevorzugt eine Pyridingruppe oder eine 
Imidazolgruppe. 

In noch einer weiteren Ausfuhningsform ist vorgesehen, daB das pH-empfindliche Polymer 
in von Chitosan abgeleitetes Polymer ist. • 

Schliefilich schlagt die Erfindung vor, daB die Verbindung K-Carrageenan umfaBt. 

In etiner besonderen Ausfiihrungsform der Erfindung ist vorgesehen, daB die Loslichkeit der 
Verbindung mit sinkender H^-Ionenkonzentration und damit zunehmendem pH-Wert im um- 
gebenden Mediimi zunimmt. 

Die Verbindimg umfaBt bevorzugt ein Polymer. 

emer Ausfiihrungsform der Erfindimg ist vorgesehen, daB die Verbindimg ein pH- 
empfindliches Polymer umfaBt, das wenigstens eine Wiederholungseinheit umfaBt, die auf 
einer Verbindung beruht, die eine saure Funktion umfaBt. 

In einer Alternative kann vorgesehen sein, daB das Polymer wenigstens eine Wiederholungs- 
einheit umfaBt, die auf einer Verbindung beruht, die ausgewahlt ist aus der Gruppe, die aus 
Vinylalkoholderivaten, Acrylaten oder Alkylacrylaten besteht, die besagte saure Funktion 
umfassen. 
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Es ist bevorzugt vorgesehen, dafl das Polymer ein Kohlehydrat ist, das mit besagter sauren 
Funktion funktionalisiert ist. 

Besonders bevorzugt vorgesehen ist, daB die saure Funktion eine Carboxylgruppe ist. 

In einer Alternative beruht die Wiederholungseinheit auf einer Verbindung mit der folgenden 
Formal V: 



. Ak 

CH2= C (B)r^G^rt<B)r-COOH]w (V) 



wobei G eine Verknupfungsgruppe ist, die ausgev^ahlt ist -COO-, -OCO-, -CONH-, -NHCO-, 
-NHCONH-, -NHCOO-, -OCONH- oder -OCOO-, B imabhangig voneinander eine Kohlen- 
wasserstoffgruppe ist, die ausgewahit ist aus linearem oder verzweigtem, gesattigtem oder 
nngesattigtem, fakultativ substituiertem Alkylen, Arylen oder Aralkylen, Ak Wasserstoff oder 
eine Alkylgruppe, bevorzugt mit 1-4 KohlenstofFatomen, ist, und x, y und z imabhangig von- 
einander entweder 0 oder 1 sind, und w eine ganze Zahl von 1 bis 3 ist. 



Bevorzugt beruht die Wiederholungseinheit auf einer Verbindung mit der folgenden Formel 
VI: 



Ak 

CH2 = C (O — CO)9-i(B)F-COOH-lw (VI) 



wobei B unabhangig voneinander eine Kohlenwasserstoffgruppe ist, die ausgewahit ist aus 
linearem oder verzweigtem, gesattigtem oder ungesattigtem, fakultativ substituiertem Alky- 
len, Aiylen oder Aralkylen, Ak Wasserstoff oder eine Alkylgruppe, bevorzugt mit 1-4 Koh- 
lenstoffatomen, ist, y und z unabhangig voneinander entweder 0 oder 1 sind, und w eine gan- 
ze Zahl von 1 bis 3 ist. 
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Es ist bevorzugt vorgesehen, daC das pH-empfindliche Polymer von einem Polysaccharid 
abgeleitet ist durch partielle Veresterung einiger seiner freien Hydroxylgruppe mit einer Poly- 
carbonsaure und/oder durch partielle Verethening einiger seiner freien Hydroxylgruppen mit 
einem Produkt, das erhalten wird durch die Veresterung eines Mols einer Polycarbonsaure mit 
einem Mol eines Polyols. 

Weiterhin sieht die Erfindung vor, daB der (die) Kem(e) mindestens ein Material umfaBt (um- 
fassen), das aus der Gruppe ausgewahlt ist, die aus Duftstoffen, Desinfektionsmitteln und In- 
dikatoren flir den pH-Wert besteht. 

Es kann vorgesehen sein, daB der Kem bzw. wenigstens ein Teil der Kerne in Form einer ein- 
gekapselten FlUssigkeit vorliegt. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform ist vorgesehen, daB der Kem bzw. wenigstens ein Teil der 
Kerne in einer festen Form vorliegt. 

Die erfindungsgemaiBe Zusammensetzung zeichnet sich dadurch aus, daB sie die gestellte 
Aufgabe mit hervorragenden Ergebnissen lost. Die als Tablette ausgebildete Basiszusammen- 
setzung wird nach Zusatz zur Wasserbeschickung des Wasserreservoirs gelost und kann ihre^ 
entsprechende beabsichtigte Wirkung entfalten (Reinigung, Entkalkung, etc.). Das in oder an 
er Tablette angeordnete Teilchen enthalt als Kemmaterial diejenige Substanz bzw. diejeni- 
gen Substanzen, die ihre hauptsachliche Funktion erst nach zumindest teilweiser Entleerung 
des Wasserreservoirs und Zulauf von Frischwasser entfalten sollen, wobei hierfiir die imter- 
schiedlichsten Substanzen in Betracht kommen, bspw. Duftstoffe, Desinfektionsmittel, Indi- 
katoren fiir den pH-Wert, etc.. 

Diese Substanz(en) ist (sind) durch eine Umhtillung geschiitzt, die bei der Konzentration einer 
spezifischen Verbindung, z.B. eines spezifischen Ions wie dem OH'-Ion oder dem H^-Ion 
(und damit einem spezifischen pH-Wert), und ggf. der Temperatur der ersten Wasserbeschik- 
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kung des Wasserreservoirs stabil ist und sich nicht oder nur imwesentlich auf- oder ablest. 
Erst wenn diese Konzentration durch zumindest teilweise Entleerung des Wasserreservoirs 
und Zulauf von Frischwasser, d.h. durch Verdiinnung, signifikant absinkt, wird die Loslich- 
keit des Umhullungsmaterials so stark herabgesetzt, daB dieses sich schnell auf- oder ablost 
und das eigentlich wirksame Kemmaterial in das umgebende Medium freisetzt. 

Als Alternative zu der bevorzugt eingesetzten Tablettenform der Basiszusammensetzung sind 
auch andere Darreichungsformen moglich und vom Schutzumfang der vorliegenden Erfin- * 
dung mitumfaCt. So konnen die Teilchen mit der auf eine Veranderung der Konzentration der 
.^^^kpezifischen Verbindung in ihrer LosHchkeit veranderlichen Umhiillung durch ein Granulati- 
^^^onsverfahren oder einem ahnlichen ProzeB mit der Basiszusammensetzung verbunden, bei- 
spielsweise umhiillt werden. Um fur diese Ausfuhrungsform einen ggf. envilnschten vermin- 
derten Kontakt zwischen der Umhullung und der Basiszusammensetzung zu gewahrleisten, 
konnen die Teilchen mit einem weiteren Schutzmantel umgeben werden, der beispielsweise 
aus einer unabhangig von der Konzentration der spezifischen Verbindung in Wasser loslichen 
Verbindung besteht. Mit dieser Ausfuhrungsform wiirden wahrend der Zeit zwischen der Zu- 
gabe der Zusammensetzung zum Wasserreservoir und dem zumindest teilweisen Entleeren 
desselben und dem Zulauf von Frischwasser ebenfalls zunachst die Basiszusammensetzung 
imd der Schutzmantel der Teilchen gelost werden und wieder die mit der erfindungsgemaflen . 
^^^^^mhallung geschiitzten Teilchen zurCickgelassen. 

Sofem nicht die Zudosierung durch spezielle Dosierhilfen vorgesehen ist, die die erfindungs- 
gemaBen Teilchen zuriickhalten konnen, soUten die erfindungsgemaflen Teilchen so groB ge- 
wahlt werden, daB sie wahrend des Entleerens des Wasserreservoirs zumindest nicht in signi- 
fikantem Umfang ausgetragen werden. 

Die Erfindung wird nuiunehr detaillierter anhand der folgenden Beispiele und Zeichnungen 
beschrieben. In den Zeichnungen zeigt: 
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Fig. 1 eine erste Ausfuhningsform der erfindungsgemaBen Zusammensetzung im Querschnitt; 

Fig. 2 eine zweite Ausfiihnmgsform der erfindungsgemaBen Zusammensetzung im Quer- 
schnitt; 

Fig. 3 eine dritte Ausftihrungsform der erfindungsgemaBen Zusammensetzung im Quer- 
schnitt; 

^^^^Fig.^4a und b eine vierte Ausfuhrungsform der erfindimgsgemaBen Zusammensetzung im 
^^B^uerschnitt und in Draufsicht; imd 

Fig. 5 eine fiinfte Ausftihrungsform eer ErfindungsgemSBen Zusammensetzung im Quer- 
schnitt. 

Fig. 1 bis Fig. 5 stellen mSgliche Ausfuhrungsformen der erfindungsgemaBen Zusammenset- 
zimg dar. In alien Fallen ist zur Veranschaulichung die bevorzugte Tablettenform gewahlt. 

Fig. 1 zeigt eine Tablette 1, die aus zwei Halbtabletten 2 und 3 besteht, die unterschiedliche 
Oder gleiche Zusammensetzimg aufweisen konnen. ^ 

nn beiden Halbtabletten ist etwa mittig eine in etwa halbkugelformige Ausnehmung 4 bzw. 5 
zu erkennen, die bei zusammengefiigter Tablette 1 zusammen einen in etwa kugelfomiigen 
Hohlraimi ergeben. 

In diesem Hohlraxim ist in der dargestellten Ausfuhrungsform ein einziges Teilchen 6, beste- 
hend aus dem Kera 8 und der pH- bzw. lonenkonzentration-empfindlichen Umhullung 9, auf- 
genommen, dessen AuBendurchmesser geringfiigig kleiner ist als der Lmendurchmesser des 
HoUraumes in der Tablette. In einer anderen Ausfuhrungsform der Erfindung kann Teilchen 
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6 aber auch den gesamten Hohlraum der Tablette voUstandig ausfiillen und an den Wanden 
desselben anliegen. Wenn der Innendurchmesser des Hohlraums geringfiigig groBer ist als der 
AuBendurchmesser des Teilchens 6, kann dieses im Hohlraxim entweder lose aufgenommen 
Oder durch einen im Zwischenraum angebrachten Kleber fixiert sein. 

Bei der Ausfiihrungsform, bei der der Kontakt zwischen dem Teilchen und der dieses xmige- 
benden Basiszusammensetzung verringert ist oder vollstandig verhindert wird, besteht der 
zusatzliche Vorteil, daB beim Herstellungsverfahren, z.B. dem in aufeinanderfolgenden * 
Schritten erfolgenden Verpressen der einzelnen Bestandteile, eine Verformung und mSgli- 
herweise daraus folgende Schadigung des Kerns (der Kerne) und/oder der UmhuUung zu- 
verlassig vermieden wird, dutch die eine Verminderung der Schutzwirkung der Umhiillung 
des Kernes (der Keme) eiritreten konnte. Indem verhindert wird, daB auf das Teilchen in ir- 
gendeiner Phase des Herstellungsverfahrens Druck ausgeubt wird, kann auch zuverlassig ver- 
hindert werden, daB es bei bestimmten Zusammensetzungen des Kems (der Keme) zu einem 
"Ausbluten" desselben in das Material der UmhuUung und der Basiszusammensetzung hinein 
kommt. SchlieBlich kann es bei bestimmten Zusammensetzungen der UmhuUung 9 bzw. der 
Basiszusammensetzung 2, 3 vorteilhaft sein, einen innigen voUflachigen Kontakt zu vermei- 
den, da ansonsten in den Grenzschichten Reaktionen auftreten konnten, die unerwunscht sind. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung ist vorgesehen, daB die Oberflache des 
eilchens hOchstens teilweise in direktem Kontakt mit der Oberflache der dieses mngebenden 
Basiszusammensetzimg der Tablette steht. Dies kann auf die in dieser Anmeldung konkret 
beschriebenen dargestellten Arten erfolgen, aber auch auf jede andere Weise, mit der der an- 
gestrebte Zweck erreicht wird. Beispiele sind die lose Anordnung eines kleineren Teilchens in 
einem groBeren Hohlraum, die Fixierung eines kleineren Teilchens im groBeren Hohlraum in 
der Weise, daB kein oder nur ein teilweiser Kontakt zwischen dem Teilchen und der Basiszu- 
sammensetzung besteht, das Aufbringen eines Schutzuberzuges iiber der erfindungsgemaBen 
Umhtillung des Kems etc.. 
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Der Begriff "lokale Umgebung", wie er im Zusammenhang mit dem erfindungsgemaBen Teil- 
chen verwendet wird, soli die unmittelbare Umgebung um dieses Teilchen herum bezeichnen. 
Die Konzentration der spezifischen Verbindung dieser lokalen Umgebung des Teilchens ist 
der bestimmende Faktor fur dessen Stabilitat. Bei den bevorzugten Ausfiihnmgsfomien in 
Tablettenform wird diese Konzentration in der lokalen Umgebung des Teilchens zumindest 
bis zur im wesentlichen vollstandigen Auflosung der Tablette durch von dieser in Losung 
gehenden Molekule bestimmt. Vorzugsweise ist der Ursprung der "spezifischen Verbindung" 
daher - zumindest in einer ersten Phase nach Zugabe zur Wasserbeschickung des Wasserre- , 
servoirs - eine Verbindung aus der die Tablette bildenden Basiszusammensetzung bzw. wird 
^on'dieser im umgebenden Medium erzeugt. Im typischsten Fall handelt es sich daboi um 
DIT-Ionen (bei basischen Reinigxmgsmittehi) oder H^-Ionen (bei sauren Entkalkungsmitteln), 
deren Konzentration in beiden Fallen als pH-Wert ausgedriickt werden kann. 

Zur Fixierung des Teilchens im Hohhraum kommt selbstverstandlich nicht nur ein herkomm- 
licher Kleber in Betracht, sondem auch andere Zusammensetzungen imd Mittel, die den glei- 
chen Zweck erfuUen, beispielsweise eine mechanische Fixierung, wie z.B. ausreichender 
ReibschluB zwischen Tablette und Teilchen an zumindest einigen Stellen oder eine Steckver- 
bindung zwischen Tablette und Teilchen, Dariiberhinaus sind auch weitere, ggf. bei der Tem- 
peratur der ersten Wasserbeschickung aufschmelzende oder sich auflQsende Verbindungen als 
^^^^ixienmgsmittel zwischen dem Teilchen und der Tablette moglich, 

Selbstverstandlich sind fiir die Gestaltung des Hohlraumes in der Tablette bzw. des darin auf- 
genommenen Teilchens verschiedenste weitere geometrische Fomien mSglich, wie bspw. 
Ellipsoid, Zylinder, etc.. Die Gestalt und GroBe des Hohlraumes in der Tablette und diejenige 
des darin aufgenommenen Teilchens mUssen dabei nicht miteinander korrespondieren. So 
kann beispielsweise in einem kugelformigen Hohlraum ein zylinderformiges Teilchen aufge- 
nommen sein. Alle mSglichen weiteren Kombinationsmoglichkeiten sind im Rahmen der 
vorliegenden Erfindung denkbar. Weiterhin ist es moglich, den Hohlraum nicht nur mit einem 
Teilchen, sondem mit mehreren kleineren Teilchen zu ftillen. 



1» 
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In Fig. 2 ist eine zweite Ausfuhmngsfonn der erfindungsgemaBen Zusanunensetzung auf der 
Gnindlage einer 2-Schicht-Tablette 1 dargestellt. In diesem Fall besteht die obere Halbtablette 
3 aus zwei Teilen, die sowohl einen ausreichenden Hohlraum 5 zur Aufiiahme des Teilchens 6 
als auch eine Offiiung zur Seite 1 1 der Tablette hin zur Verfugung stellen. In diesem Fall ist 
das Teilchen 6 daher nicht vollstandig von der Basiszusammensetziing der Tablette 1 umge- 
ben, so daB es im Inneren der Tablette 1 von auBen sichtbar ist. Auch in diesem Falle kann 
das Teilchen im Hohlraum 5 entweder lose aufgenommen sein (sofem durch entsprechende 
Auswahl der Grofle des Teilchens 6 einerseits imd der GroBe der Offiiung des Hohlraums 5 
zur Seite 1 1 der Tablette sichergestellt ist, daB das oder die Teilchen im Hohlraum nicht durch 
die Offiiung hindurchtreten kann bzw. konnen) oder im Inneren des Hohlraums 5 durch ent- 
sprechende Mittel, wie bspw. Kleber, fixiert sein. 



Eine dritte mogliche Ausfiihrungsform ergibt sich aus Fig. 3. Grundlage bietet diesmal eine 
Tablette 1 die einheitlich aufgebaut ist, d.h. nur aus einer Schicht 2' mit einheitlicher Zu- 
sanunensetzung imd Farbe besteht. In dieser Schicht 2' wird mittels einer geeigneten Vor- 
richtung eine Vertiefung 4' ausgebildet. In diese Vertiefung 4' wird das Teilchen 6' einge- 
bracht, das in diesem Falle, da die Vertiefung nach der Seite 1 1 ' der Tablette 1 ' hin soweit 
ofTen ist, daB ohne Fixierung ein Herausfallen des Teilchens aus der Vertiefung moglich ware, 
etwa mit einem Kleber 10' oder einer fixierenden Zwischenschicht oder mechanisch (z.B. 

V durch ReibschluB) in der Vertiefung fixiert ist. Selbstverstandlich ist dieses Prinzip auch auf 
mehrschichtige Tabletten iibertragbar. 

Auch in diesem Falle sind verschiedenste geometrische Ausfuhrungsformen moglich. So kann 
die Vertiefung beispielsweise parallel zur Seite IT einen im wesentlichen kreisfomiigen 
Querschnitt aufweisen. Eine beliebige Vielzahl anderer Querschnitte ist allerdings ebenfalls 
denkbar, bspw. jedes beliebige Vieleck. Das in der Vertiefung 4' aufgenommene Teilchen 6' 
kann dabei ebenso wie bei der Ausfuhrungsform nach Fig. 3 jede beliebige (und von der Form 
der Vertiefung 4' unabhangige) Form annehmen, wie bspw. Ellipsoid, Zylinder, Quader, etc.. 



V 
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Es kann auch daran gedacht werden, das Teilchen 6' in einem an beiden Seiten offenen Hohl- 
raum in der Tablette zu fixieren, wie bspw. in einem durch den Tablettenkorper 1 ' hindurch- 
gehenden zylindrischen Loch 4', in dem ein entsprechendes zylinderformiges Teilchen 6' 
fixiert wird (Fig. 4a und b). 

Eine weitere mogliche Ausfiihningsfonn ergibt sich aus Fig. 5. Diese ist im wesentlichen so 
aufgebaut wie die Ausfahrungsform gemafi Fig. 3, d.h. eine Tablette 1 die einheitlich aufge- 
baut ist, d.h. nur aus einer Schicht 2" mit einheitlicher Zusammensetzxing nnd Farbe. Im vor- ^ 
liegenden Fall enthalt das Teilchen 6" allerdings nicht nur einen Kem (wie in Fig. 3), sondem 
pine Vielzahl von Kemen 8", die insgesamt in einer UmhttUung 9" eingebettet sind. Bei dieser 
Ausfiihrungsfomi ist es beispielsweise auch moglich, Keme imterschiedlicher Zusammenset- 
zung und xmterschiedlicher Fomi (eingekapseltes Material oder feste Keme) in ein Teilchen 
6" einzuarbeiten. 



Beispiel 1 

Herstellung des Kerns 



a. Kem fur ein Teilchen zur kontrollierten Freisetzung eines Duftstoffes s 

^^^Oxidierende Reinigungsmittel, die im SanitSrbereich als Zusatze zu Toilettenspulkasten ver- 
wendet werden, schranken die Auswahl von DuftstofFen, die in diesen Zusammensetzungen 
verwendet werden konnen, stark ein. Die Freisetzung des Duftstoffes erst zu einem Zeitpunkt, 
wenn das Reinigungsmittels durch Ablaufen der Wasserbeschickung des Spiilkastens wesent- 
lich entfemt ist, ermoglicht eine sehr viel groflere Flexibilitat beim Einsatz und Entwicklimg 
von DuftstofFen. 

Mit der erfindimgsgemaBen Zusammensetzung konnen somit erstmals Dufstoffe mit dem 
Reinigungsmittel kombiniert werden, die ansonsten mit diesem nicht kompatibel waren. Die 



• 
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Tablette, die das oxidierende Reinigungsmittel umfaBt, lost sich bei Zugabe zum Spulkasten 
auf, was das an oder in der Tablette angeordnete erfindungsgemaOe Teilchen freisetzt, dessen 
Umhiillung verhindert, daB der DufststofF freigesetzt wird imd damit angreifbar durch das 
Reinigungsmittel. Wenn der Spulkasten entleert wird, d.h. die mit oxidierendem Reinigungs- 
mittel versetzte Wasserbeschickung daraus in das Toilettenbecken ablauft, um dort seine 
Funktion zu erfullen, stromt neues Wasser zu und "triggert" durch die Verdiinnung, d.h. den 
niedrigeren pH-Wert, daB sich die UmhuUung des erfindungsgemaBen Teilchens auf- oder 
ablest und damit den den DuftstofF enthaltenden Kem freisetzt, der nunmehr seine Wirkung * 
im Spulkasten und bei erstem Ablaufen im Toilettenbecken entfalten kann. 

Beispielhaft kann ein solcher einen Duftstoff enthaltender Kem hergestellt werden, indem 
eine Schmelzmischung aus 50 % geschmolzenem PEG 8000, 25 % Duftstoff und 25 % Die- 
thylphthalat abgekiihlt werden, um ein beispielsweise kugelformiges Teilchen mit einem Ge- 
wicht von bspw. 0,75 g zu ergeben. 

b. Kem fur ein Teilchen zur kontrollierten Freisetzung eines Desinfektionsmittels 

Die optimale bakterizide Wirkung eines Desinfektionsmittels wie Benzalkoniumchlorid wird 
imter neutralen bis alkalischen Bedingungen erzielt. Wenn Benzalkoniumchlorid daher in. ■ 
^^^^sauren Reinigungsmittehi (zur Entkalkung) eingesetzt wird, ist seine Leistung suboptimal. 

Bei der erfindungsgemaBen Zusammensetzung kann eine saure Reinigertablette fiir die Zudo- 
sierung zu einem Toilettenspiilkasten mit einem erfindungsgemaBen Teilchen kombiniert 
werden, dessen Kem Benzalkoniumchlorid als Desinfektionsmittel enthait. Die Tablette lost 
sich bei Zugabe zum Spulkasten auf, wobei sie das erfindungsgemaBe Teilchen freisetzt, des- 
sen UmhuUung im gegebenen sauren Medium die Freisetzung des Desinfektionsmittels ver- 
hindert. Sobald der Spulkasten geleert wird, um die saure Reinigimgslauge in das Toiletten- 
becken ablaufen zu lassen, damit diese dort ihre Wirkung entfalten kann, wird durch das her- 
einstromende frische Wasser die Auf- bzw. Ablosung der Umhiillung der im Spulkasten zu- 
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ruckbleibenden erfindungsgemaBen Teilchen "getriggert", so daB der Inhalt von dessen Kem 
freigesetzt werden kann und bei den gegebenen neutralen Bedingungen seine optimale Wir- 
kung entfalten kann. 

Ein entsprechender Kem fur solch ein Teilchen kann z.B. hergestellt werden, indem eine 
Schmelzmischung aus 98 % geschmolzenem Benzalkoniiimchlorid und 2 % blauem FarbstofF 
abgektihlt werden, um ein Teilchen mit einem Gewicht von beispielsweise 0,64 g zu bilden. 

c. Herstellung eines Teilchens zur Freisetzung eines Indikators fiir den pH-Wert 

Wenn Kaffeemaschinen mit einer sauren Zusanunensetzung behandelt werden (um sie zu 
entkalken), ist es nicht mSglich, ohne weiteres festzustellen, ob die eingesetzte SSure nach der 
Behandlimg voUstandig ausgespult worden ist. Durch Verwendung einer sauren Tablette mit 
einem Kem, der einen Indikator fiir den pH-Wert enthalt, der erst bei ausreichender Verdiin- 
nung freigesetzt wird, ware die Verwirklichung einer solchen Funktion moglich. 

Ein solches Kemteilchen konnte beispielsweise aus 1 g einer Mischung zu 99,7 % Natrium- 
chlorid und 0,3 % eines entsprechenden Indikators (z.B. Methylorange oder Bromkresolgriin) 
bestehen. ^ 

eisniel 2 

Screening- Verfahren fttr Umhallungsmaterialien 

Wie oben ausgefuhrt, ist es fiir die vorliegende Erfindung von wesentlicher Bedeutung, daB 
das Material fUr die UmhtiUung des Teilchenkemes (der Teilchenkeme), der (die) die Sub- 
stanz imafaBt (umfassen), die ihre Funktion im wesentlichen erst nach zumindest teilweiser 
Entleerung des Wasserreservoirs imd Zulauf von Frischwasser entfaltet, eine Loslichkeit 
zeigt, die von der Konzentration einer spezifischen ausgewahlten Verbindung abhangt. Auf 
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diese Weise ist die Umhiillung in deqenigen Wasserbeschickung des Wasserreservoirs, deren 
Konzentration an der spezifischen Verbindung durch die Auflosung der Tablette bestimmt 
wird, im wesentlichen iinloslich und wird loslich gemacht und lost sich vom Teilchen, wenn 
diese Konzentration nach zumindest teilweiser Entleenmg des Wasserreservoirs und Zulauf 
von Frischwasser absinkt. 

Es ist beobachtet worden, daB die Verdtinnung aufgrund des zumindest teilweisen Ablaufen- 
lassens der Wasserbeschickung des Wasserreservoirs mit aufgeloster Tablette und des Ein- * 
strSmens von Frischwasser bewirkt, daB die entsprechende Konzentration um das 10- bis 100- 
1ache absinkt, d.h. beispielsweise der pH- Wert sich um etwa 1 bis 2 Einheiten nach oben^oder 
unten verandert. 

Auf der Grundlage dieser Beobachtung sind Verfahren zum Screening der Geeignetheit xmter- 
schiedlicher Polymere ftir ihre Verwendung als UmhUllungsmaterialien entwickelt worden, 
das in der Bestimmung der Loslichkeit derartiger Polymere bei zwei unterschiedlichen Kon- 
zentrationen besteht, die mindestens um das 10-fache, bevorzugter um das 100-fache ausein- 
anderliegen. 

Die Werte fiir die Konzentration der spezifischen Verbindung, die beim Screening der Poly^ • 
mere verwendet werden soUten, hangen von der Formulierung der Basiszusammensetzimg der 
ablette ab, in die das umhuUte Teilchen eingearbeitet werden soil. 

TatsSchlich soUte der Wert fur die hochste Konzentration, die fiir das Screening- Verfahren 
verwendet wird, der Konzentration der ausgewahlten Verbidnung entsprechen, die in der er- 
sten Beschickung des Wasserreservoirs anzutreffen ist, nachdem sich die Basiszusammenset- 
zung der Tablette voUstandig aufgelost hat. Wenn erst einmal diese Konzentration bestimmt 
ist, soUte der niedrigere Wert fiir die Konzentration auf das 10- bis 100-fache unterhalb dieses 
hoheren Wertes festgesetzt werden. 
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Mit diesen Angaben liegt es innerhalb des Durchschnittskonnens und -wissens eines Fach- 
maiines auf diesem Gebiet, die Werte fur die Konzentrationen der TestlQsungen zu bestim- 
men, die in den unten beschriebenen Testverfahren venvendet werden soUten. 

Verfahren zur Vorbereitung der Testlosung und zur Durchflihrung und Bewertung der Tests 

Die zu untersuchenden Materialien werden in Losemitteln gelost, in denen sie leicht loslich 
sind. Die L5sungen werden auf Glasplatten verteilt und anschliefiend bei Raumtemperatur * 
^^^^ aufgetrocknet, bis sie ein konstantes Gewicht zeigen. 

Die Glasplatten werden bei einer kontrollierten TemperaUir in ein Becherglas mit Testlosung 
gegeben. Die Losung wird anschliefiend mit einem Magnetriihrer mit kontroUierter Riihrge- 
schwindigkeit geriihrt. Nach ca. 10 Minuten werden die Glasplatten aus dem Becherglas ent- 
nommen und bei Raumtemperatur zu konstantem Gewicht getrocknet. Die Ergebnisse werden 
als Gewichtsverlust [%] ausgedriickt. 

Selbstverstandlich miissen die Screening-Verfahren an die Zusammensetzimg der Basiszu- 
. sammensetzung der Tablette angepafit werden, da diese den wesentlichen EinfluB auf die 
Konzentration der spezifischen Verbindung, z.B. das pH-Profil im Wasserreservoir ausiibt^ " 
^R^^^iel ist in jedem Fall die Uberpriifling des Loslichkeitsgrades der entsprechenden Materialien 
^^^bei unterschiedlichen Zustanden, namlich hohe(r) bzw. niedrige(r) Konzentration bzw. pH- 
Wert. 

Mit diesen Vorgaben liegt es fUr einen Fachmann auf diesem Gebiet lediglich in seinem 
Durchschnittskonnen, spezielle Versuchsparameter fiir das Screening aufzustellen. Beispiel- 
haft werden im folgenden zwei Screening-Verfahren dargestellt, mit denen einige der mogli- 
chen Materialien fur die UmhuUung der erfindungsgemafien Teilchen getestet wurden. 



Screening-Verfahren 1 
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Screening- Vcrfahren lA wurde mit PufTerlSsungen als Medium fur die Simulation eines al- 
kalischen Mediums durchgefUhrt. Zu diesem Zweck wurden zwei Pufferlosimgen wie folgt 
hergestellt: 

7,507 g GlycinpufFer (Merck 104169) 
5,850 gNaCl 

aufgefiillt mit Wasser auf 1000 ml 

500 ml Vorratslosung 
500 ml dest. H2O 
l,23glNNaOH 

500 ml Vorratslosung 
500 ml dest. H2O 
32,6glNNaOH. 

Screening- Verfahren IB wurde mit PufFerlosungen als Medium fur die Simulation eines sau- 
- ren Mediums durchgefUhrt. Zu diesem Zweck wurden zwei kommerziell von der Firma 
Merck erhaltliche PufTerlosungen verwendet, namlich eine Citrat/HCl-Pufferlosung mit einenf * 
H-Wert von 3 xmd eine Citrat/NaOH-PufFerlosung mit einem pH-Wert von 6. 

Screenine-Verfahren 2 

Screening-Verfahren 2A und 2B wurden mit den folgenden Basiszusammensetzungsformulie- 
rungen diu-chgefiihrt, um entsprechende Bedingungen in einem Wasserreservoir, z.B. einem 
Toilettenspxilkasten, zu simulieren. 

Die entsprechenden Zusammensetzimgen wurden in Wasser mit 17° dH mit den zwei unter- 
schiedlichen Konzentrationen 2 g/1 imd 0,02 g/1 gelost. 



Vorratslosung: 



pH 8-Pu£rerl6sung: 



pH 10-Pufiferl6sung: 
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Screening-Verfahren 2A 

Alkalische Formulierung: 

Inhaltsstoff Gew.-% 



Natriumperborat-Monohydrat 9,00 
Natriumpolyphosphat 48,00 
Natriumcarbonat - 28,00 



olyethylenglykol 4,00 

Polymer 1,50 

TAED 3,00 

Enzyme 1,50 

Tensid 3,50 

Additive 1,50 



Gesamt 100,00 
Screening- Verfahren 2B 

aure Formulierung: 
Inhaltsstoff Gew.-% 



Amidosulfonsaure 

Maleinsaxire 

Natriimibicarbonat 



56 
24 
20 



BOEHMERT & BOEHMERT 
-26- 



Screening-Verfahren 3: 



Screening-Verfahren 3 wird zum Screening auf Verbindungen verwendet, deren Lfislichkeit 
sich in Abhangigkeit von der Konzentration von Kalium-Ionen verandert. Die mit derartigen 
Screening-Verfahren ermittelten Verbindungen kSnnen eingesetzt werden, wenn im Wasser- 
reservoir - wie zuvor dargestellt - eine entsprechend hohe Konzentration an Kalium-Ionen 
vorliegt, die entsprechend durch Zulauf von Frischwasser herabgesetzt wird. 

Das Screening-Verfahren 3 wurde mit der folgenden Formulierung durchgefiihrt, um entspre- 
chende Bedingungen zu simulieren. 



Formulierung: 



Inhaltsstoff 


Gew.-% 


Kaliumtriphosphat 


13,6 


Kaliumbicarbonat 


34.0 


Kaliumsulfat 


23,1 


Kaliumchlorid 


12,4 


iKaliumcarbonat 


9,7 


BorsSiire 


2,0 


Natriumperborat-Monohydrat 


2,0 


TAED 


1,0 


Paraffin 


1,0 


Protease 


0,2 
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Beispiel 3 



Auswahl von Materialien filr die Umhtillung der Teilchen 



Mit den in Beispiel 2 beschriebenen Screening- Verfahren wurden verschiedene Materialien 
auf ihre Eignung als UmhuUimg der Teilchen gemaB der vorliegenden Erfindimg untersucht. 
Eines dieser Materialien, im folgenden ,J*olymer 1", ist ein Polymer, wie es in der japani- 
schen Patentanmeldimg KOKAI 61-28440 beschrieben ist, d.h. ein Polymer der allgemeinen 
Formel H mit I/(l+m+n) = 0,35; m/(l+m+n) = 0,45; 1+m+n - 1500-1800. 



-CH, 



-c — 



to 



OH, 



CO 

' -CM, 



(n) 



Die Herstellung des Polymers erfolgte in iiblicher Weise durch Massepolymerisation. Die 
Ergebnisse von Screeningtest 1 A waren wie folgt: 



creening- Verfahren lA: 
Filme aus Polymer 1 wurden aus einer 10%igen Losnng in Isopropanol hergestellt. 



pH-Wert der PufferlQsung 


Gewichtsverlust bei 30°C 
[%] 


10 


7-8 


8 


81-88 
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Screening-Verfahren 2A ergab ahnlich gute Ergebnisse. 



Die Erfindung ist selbstverstandlich nicht auf dieses beispielhafte Polymer beschrankt, wobei 
natiirlich bereits cine grofle Variationsmoglichkeit hinsichtlich der in den japanischen Pa- 
tentanmeldungenKOKAI 60-141705, 61-28440, 61-28441, 61-28596, 61-28597 und 61- 
28598 genannten Polymere gegeben bzw. auf Verbindungen der Formel IV enveiterbar ist: 



/ 



R2 



CH2 



■COO (CH2), — N 



(IV) 



\ 



R2 



wobei Ri unabhangig voneinander WasserstofFoder eine Alkylgruppe mit 1-3 Kohlenstoff- 
atomen ist, R2 unabhangig voneinander Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mit 1-5 Kohlen- 
stofFatomen ist und x eine ganze Zahl von 1 bis 6 ist. 



Daneben sind innerhalb der groBeren Klasse von Verbindungen mit Formel HI: 
Ri Ri (Ki\ R2 



CHj 



— N 



m 



R2 



wobei G eine Verknupfimgsgruppe ist, die ausgewahlt ist aus -COO-, -OCO-, -CONH-, - 
NHCO-, -NHCONH-, -NHCOO-, -OCONH- oder -OCOO-, Ri unabhangig voneinander 
Wasserstoff Oder eine Alkylgruppe mit 1-5 Kohlenstoffatomen ist und x eine ganze Zahl von 
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1 bis 6 ist, beispielhaft noch Polymere mit einer Wiederholungseinheit einsetzbar, die auf ei- 
ner Verbindung mit der Formel Vn beruhen 



H O 



/ 



C2H5 



CH2 = C O — C CH2 



N 



\ 



(vn) 



C2H5 



spw. ein pH-empfindliches Polymer (, J*olymer 2") mit der Wiederholungseinheit Vin, das 
kommerziell erhSltlich ist von der Firma S ANKYO imter dem Markennamen AEA®, 



O O ° 



1 

CH3 



(vni) 



C2H5 CaHs 



Das oben beschriebene Screening- Verfahren 2A wurde ebenfalls mit , JPolymer 2" durchge- 



15 g , JPolymer 2** und 5 g Mowiol® 3-98 (Clariant) wurden in 200 ml einer Mischung aus 
Wasser/Ethanol/IN HCl 12:8:1 gelost. Filme wurden gebildet und getestet, wie oben be- 
schrieben. Die Ergebnisse waren vergleichbar mit denjenigen fiir "Polymer 1 



Weitere Polymere, die die gewiinschten Eigenschaften zeigen, bzw. in einfacher Art und Wei- 
se so modifiziert werden konnen, daB sie fur die Zwecke der vorliegenden Erfindung geeignet 
sind, sind Polymere von Isomeren oder Derivaten von Pyridin, vorzugsweise Copolymere mit 



BOEHMERT & BOEHMERT 
-30- 

Styrol Oder Acrylnitril, der folgenden Formeln IX und X, in denen G einen Substituenten an 
einer beliebigen Stelle des Pyridinringes darstellt. 

(DO 




(X) 



Ein Polymer gem^ obiger Formel X, namlich Poly(4-Vinylpyridin-Styrol)-Copolyraer 
(Scientific Polymer Products, Inc.), , J*olymer 3", wurde gemSB dem oben beschriebenen 
Screening-Verfahren 2 A getestet: 



0 g ,JPolymer 3" wurden in 230 ml Wasser/IN HCl 6,25:1 gelost. Die Bildung der Filme und 
die Durchfiihrung der Tests erfolgte wie oben beschrieben. Die Ergebnisse waren vergleich- 
bar mit denjenigen fiir "Polymer 1" und "Polymer 2". 



Weitere Polymere sind (z.B. statistische) Polymere, die von Chitosan abgeleitet sind, auf der 

Grundlage der folgenden Monomer-Einheiten XI und Xn 

CH2— ORi CSi—CK^ 




(XI) 




(xn) 



ii 



In dem Fall, daB eine pH-Wert-Veranderung vom saureren zum neutraleren hin erfolgt, haben 

ie folgenden beispielhaft genannten konkreten Polymere ihre Eignung in den Screening- 
Verfahren IB xmd 2B bewiesen: 



1 . Polyvinylacetatophthalat 



o 
I 



CO 



-CH2-CH- 
OH 



-CHg-CH- 

O 
I 

£ 

CH3 
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2. Hydroxypropylcellulosephthalat 




in der Ri, R2 iind R3 unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus der Grappe, die aus Me- 
thyl, Ethyl, Carboxymethyl, Hydroxyethyl, Acetyl, 
besteht, 

m 



CO— ^ und — CBr^"^ 
o 

'COOH , 




3. Acrylsanre/Ethylacrylat-Copolymer: 




Daneben ist es auch moglich, in der Umhiillung des Kemmaterials Substanzen oder Sub- 
stanzgemische einzusetzen, die hinsichtlich ihres Loslichkeitsverhaltens auf eine Andenmg in 

er lonenkonzentration reagieren, d.h. lonenkonzentrations-empfindliche Polymere. Hierfur 
kommen beispielsweise die in den Druckschriften EP 0 284 191 A2 iind EP 0 284 334 A2 
beschriebenen partiell hydrolysierten Polyvinylacetate (kdmmerziell erhaltlich unter dem 
Markennamen Mowiol® (Clariant)) in Betracht, die in der Gegenwart von Boraten aufgrund 
der Komplexierung der Borate mit Polyolen eine entsprechende lonenkonzentrations- 
Abhangigkeit zeigen. Erste erfolgreiche Tests wurden mit dem Produkt Mowiol® 56-88 
durchgefUhrt. 
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Bin weiteres lonenkonzentrations-empfindliches Polymer ist das Polysaccharid 
K-Carrageenan, das sich in Screening-Verfahren 3 (siehe Beispiel 2) als in seiner Loslichkeit 
von der Kalium-Ionen-Konzentration Lm umgebenden Medium abhangiges Polymer erwiesen 
hat. K-Carrageenan wird dargestellt durch die folgehde Formel XI: 




(XI) 



Dieses Polymer, bezeichnet als "Polymer 4", wurde gemaU dem oben beschriebenen Scree- 
ning-Verfahren 3 getestet: 



4 g K-Carrageenan wurden in 96 g Wasser gelost. 10 g Mowiol® 18-88 wurden in 90 g Was- 
ser gelSst und beide Losimgen wurden vermischt. Die resultierende Losxmg wurde fiir die 
Bildung der Filme imd die Durchfuhrurig der Tests verwendet, wie pben beschrieben. Folgen- 
de Ergebnisse wurden erhalten: 



Konzentration Reinigungs- 
mittel 

0,02 g/1 



Gewichtsverlust bei 30''C 



0,5-3,0 
24,5-25,0 



Die obige Liste von Verbindungen, die fxir die erfindungsgemaBe Umhiillung geeignet sind, 
ist selbstverstSndlich nicht abschlieSend. Weitere Polymere, die ihre Loslichkeit durch Ver- 
andenmg der Konzentration einer spezifischen Verbindung, z.B. des pH-Wertes, im ge- 
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wiinschten Bereich verSndem, sind denkbar oder kOnnen entwickelt werden und fallen somit 
unter den Schutzumfang der vorliegenden Erfindung. Unter anderem kommen fur die erfin- 
dungsgemaBe UmhuUung auch Verbindungen in Betracht, die hinsichtlich ihres Loslichkeits- 
verhaltens auf die VerSnderung der Konzentration nicht-ionischer Verbindungen im umge- 
benden Medium reagieren. Daniberhinaus sind die fiir die erfindungsgemaBe Umhullung ge- 
eigneten Substanzen nicht auf polymere Verbindungen beschrankt, obgleich solche Verbin- 
dungen hier als bevorzugte Ausfiihrungsformen beschrieben sind. 

Mit Hilfe der oben angegebenen Screening- Verfahren bzw. Screening- Verfahren, die auf die 
essung einer Konzentrations-Empfindlichkeit angepaBt sind, konnen verschiedene weitere 
kommerziell verfugbare oder durch einfache Modifikationen erhaltliche Materialien auf ihre 
Eignung in der vorliegenden Erfindung untersucht werden. Die Auswahl derartiger Polymere 
ist bei der entsprechend klaren Zielvorgabe und den angegebenen Screening- Verfahren eine 
fur den Durchschnittsfachmann ohne Schwierigkeiten zu losenden Aufgabe. 

Beispiel 4 

Herstellung eines erfindungsgemaOen Teilchens 

ie in Beispiel 1 beschriebenen unterschiedlichen Keme wurden als Grundlage zur Herstel- 
ung von erfindungsgemaOen Teilchen verwendet. Diese Keme wurden in einer Vorrichtung 
zum Aufbringen einer Filmbeschichtung, wie sie aus der pharmazeutischen Industrie bekannt 
ist (bspw. von den Firmen Lodige, Hxittlin, GS, Manesty und Driam), einzeki oder zu mehre- 
ren (Fig. 5) mit einer Umhullung versehen. 

In dem Fall, dafi der (die) Kem(e) einen Inhaltsstofif aufweist (aufweisen), der eine gewisse 
Unvertraglichkeit mit dem Material der Umhullung zeigt, kann der Kem vor Aufbringen die- 
ser UmhuUimg mit einem Schutziiberzug versehen werden. Hierflir konunen verschiedene aus 
dem Stand der Technik bekannte Materialien in Betracht, wie bspw. Cellulose, Cellulose- 
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Derivate, Polyvinylalkohol, Polyvinylalkohol-Derivate und Mischungen derselben. Bei Ver- 
wendung der Keme von Beispiel 1 wurde fiir la ein solcher Schutzuberzug verwendet, wobei 
bevorzugt eine 10 Gew.-%ige wassrige Losung eines Polyvinylalkohols, bspw. des Po- 
lyvinylalkohols Mowiol® 5-88 (Clariant), zum Einsatz kam. Die Menge des aufgebrachten 
Uberzugs kann vom Fachmann ohne weiteres in Abhangigkeit von der Zusammensetzung des 
Kemes (der Keme) variieren und entsprechend angepaBt werden. Die in den Beispielen lb 
und Ic hergestellten Keme wurden direkt, ohne zusatzlichen Schutzubemig, mit der erfin- 
dungsgemaDen UmhuUung versehen. 

jpie Umhiillung kann auf den (die) Kem(e) bzw. Schutzilberzug grundsatzlich in jeder belie- 
bigen Menge und Dicke aufgebracht werden, solange gewahrleistet ist, daB die UmhtiUung 
sich bei Zulauf von Frischwasser schnell genug ab- oder auflost, damit die im Kem (in den 
Kemen) enthaltene Substanz ihre Wirkung entfalten kann. In einer bevorzugten Ausftihrungs- 
form werden auf die Keme 1-10 Gew.-%, bevorzugt 4-8 Gew.-%, des Konzentrations- 
empfindlichen Umhiillungsmaterials (Trockenmasse), bezogen auf die Masse des gesamten 
Teilchens, aufgebracht. 

Beispiel 5 

^B^^ ^erstellung erfindungseemaBer Tabletten 

w 

a. Herstellung einer Tablette zur Verwendunp bei einer Kaffeemaschine 

Eine 2-Schicht-Tablette, die zur Aufiiahme eines erfindungsgemaB umhtillten Teilchens ge- 
maB Beispiel Ic und 4 in einem in der Tablette ausgebildeten Hohlraum geeignet ist, kann 
durch Verpressen der pulverformigen InhaltsstofFe in grundsatzlich aus dem Stand der Tech- 
nik bekannten Maschinen und unter Anwendung von grundsatzlich aus dem Stand der Tech- 
nik bekannten Betriebsparametem hergestellt werden, Eine mogliche Fomi einer solchen Ta- 
blette ist eine quaderfbrmige Tablette aus zwei im wesentlichen gleich dicken Schichten, wo- 
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bei in der groBen FlSche jeder dieser Schichten eine halbkugelformige Ausnehmung gebildet 
wird, so daB beim Zusammenfugen der beiden Halbtabletten ein im wesentlichen kugelformi- 
ger Hohlraum im Inneren ausgebildet wird (siehe Fig. 1). 

Die Zusammensetzung der Tablette ergibt sich aus der folgenden Tabelle 2, wobei beide 
Halbtabletten mit derselben Zusammensetzung durch Pressen unter einem Druck von etwa 
900 kg/cm^ hergestellt werden. 



Tabelle 2 



Inhaltsstoff 


Gew.-% 


AmidosulfonsSure 


56 


Maleinsaxxre 


24 


Natriiunbicarbonat 


20 



Das Gesamtgewicht beider Halbtabletten zusammen liegt beispielsweise bei 20 g. Der bei 
Zusanmienfugen der Halbtabletten entstehende Hohlraum soUte einen Innendurchmesser ha- 
jj^en, der grofier ist als der AuBendurchmesser des erfindungsgemaBen Teilchens. 

Das gemaB Beispiel Ic imd 4 hergestellte Teilchen wird in die halbkugelformige Ausneh- 
mimg einer der beiden Halbtabletten gegeben. AnschheBend wird eine fixierende Substaiiz 
z.B. ein Kleber (bspw. Polyethylenglykol, Polyvinylether, Polyvinylalkohol, Silikat, bevor- 
zugt geschmolzenes PEG 4000) auf die entsprechende Flache der Halbtablette aufgebracht 
und die zweite Halbtablette auf die erste Halbtablette aufgepreBt. 
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b. Herstellune ciner Tablette zur Verwendung in einem Toilettenspulkasten 

Eine 2-Schicht-Tablette, die zur Aufiiahme eines erfindimgsgemaB umhuUten Teilchens ge- 
maB Beispiel la und 4 in einem in der Tablette ausgebildeten Hohlraum geeignet ist, kann 
durch Verpressen der pulverformigen Inhaltsstoffe im wesentlichen wie in Beispiel 5a herge- 
stellt werden. 

Die Zusammensetzung der Tablette ergibt sich aus der folgenden Tabelle 3, wobei beide 
^^^^ Halbtabletten mit derselben Zusammensetzung durch Pressen unter einem Druck von etwa 
^^^BOO kg/cm^ hergestellt werden. 

Tabelle 3 



Inhaltsstoff 


Gew,-% 


Natriumtripolyphosphat 


20,0 


Natriiimcarbonat 


10,0 


Natriiimbicarbonat 


20.0 


Trinatrium-NTA 


8.0 


l>4atriummetasilikat 


20.0 


Natriumsulfat 


8.0 


Natriumdichlorisocyanurat 


8,0 


Polymer 


1,5 


Nicht-ionisches Tensid 


4.5 



Das Gesamtgewicht beider Halbtabletten zusammen liegt beispielsweise bei 23 g. 
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c. Herstellung einer Tablette zur Venvendimg in einem Toilettenspulkasten 



Eine 2-Schicht-Tablette, die zur Aufiiahme eines erfindungsgemaB umhullten Teilchens ge- 
maB Beispiel la und 4 in einem der Tablette ausgebildeten Hohb"aum geeignet ist, kann durch 
Verpressen der pulverformigen InhaltsstofFe im wesentlichen wie in Beispiel 5a hergestellt 
werden. 



Die Zusammensetzung der Tabelle ergibt sich aus der folgenden Tabelle 4: 



Tabelle 4 



InhaltsstofT 


Gew.-% 


Kaliumtriphosphat 


13,6 


Kaliumbicarbonat 


34,0 


Kaliumsulfat 


23,1 


Kaliumchlorid 


12,4 


Kaliumcarbonat 


9.7 


^orsaure 


2,0 


^atriumperborat-Monohydrat 


2,0 


TAED 


1.0 


Paraffin 


1,0 


Protease 


0,2 
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d. Herstellune einer Tablette zur Verwendung in einem Toilettenspulkasten 

Eine 2-Schicht-Tablette. die zur Aufiiahme eines erfindungsgemaB umhullten Teilchens ge- 
maO Beispiel lb und 4 in einem in der Tablette ausgebildeten Hohbraum geeignet ist, kann 
durch Verpressen der pulverformigen Inhaltsstoffe im wesentlichen wie in Beispiel 5a herge- 
stellt werden. 



Die Zusammensetzung der Tablette ergibt sich aus der folgenden Tabelle 5, wobei beide 
Halbtabletten mit derselben Zusammensetzung durch Pressen unter einem Druck von etwa 
900 kg/cm^ hergestellt werden. 



Tabelle 5 



Inhaltsstoff 


Gew.-% 


Amidosulfonsaure 


56 


Maleins^ure 


24 


Natriumbicarbonat 


20 




Das Gesamtgewicht beider Halbtabletten zusammen liegt beispielsweise bei 20 g. 



Die in der vorstehenden Beschreibung, den Anspriichen sowie den Zeichnxmgen offenbarten 
Merkmale der Erfindung konnen sowohl einzeln als auch in beliebiger Kombination fUr die 
Verwirklichung der Erfindung in ihren verschiedenen Ausfuhrungsformen wesentlich sein. 
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"Zusammensetzxmg zur Verwendung in einem Wasserreservoir" 



Anspruche 




1 . Zusammensetzung zur Verwendung in einem Wasserreservoir im Ktichen- oder SanitSrbe- 
reich, gekennzeichnet durch 



eine Basiszusammensetzung (2, 3; 2'), die ihre Funktion im wesentlichen nach Zuga- 
be zu einer ersten Wasserbeschickung des Wasserreservoirs entfaltet; imd 



mindestens ein Teilchen (6; 6'; 6"), mit 
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. mindestens einem Kem (8; 8'; 8"), der mindestens eine Substanz ximfaBt, die 
ihre Funktion im wesentlichen nach zumindest teilweiser Entleerung der er- 
sten Wasserbeschickung aus dem Wasserreservoir und Zulauf von Frischwas- 
ser zu diesem entfaltet, und 

- einer den (die) Kem(e) im wesentlichen vollstandig nmgebenden UmhuUung 
(9; 9'; 9"), die mindestens eine Verbindung umfaBt, deren LSslichkeit mit sin- 
kender Konzentration einer spezifischen Verbindung im imigebenden Medium 
zupimmt; 

wobei Mittel vorgesehen sind, \xm bis zum Zulauf von Frischwasser zum Wasserreservoir 
eine wesentliche Auflosung der Umhullung (9; 9'; 9") oder eine v/esentliche Ablosung 
der Umhullung (9; 9'; 9") vom Kem (8; 8') bzw. von den Kemen (8") zu verhindem. 

2. Zusanunensetzung nach Anspmch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Konzentration der 
spezifischen Verbindung in der lokalen Umgebung des (der) Teilchens (Teilchen) (6; 6'; 
6") bis zum Zulauf von Frischwasser zum Wasserreservoir ausreichend hoch ist, um bis zu 
diesem Zeitpunkt eine wesentliche Auflosung der Umhullung (9; 9'; 9") oder eine we- 
sentliche Ablosung der Umhullung (9; 9'; 9") vom Kem (8; 8 ') bzw, von den Kemen (8") ? 
zu verhindem. 

3. Zusanunensetzung nach Anspmch 2, dadurch gekennzeichnet, daB das (die) Teilchen (6; 
6'; 6") mit einer Substanz uberzogen ist (sind), die sich - weitgehend unabhSngig von der 
Konzentration der spezifischen Verbindung im umgebenden Medium - im Zeitraum von 
der Zugabe der Zusammensetzung zur Wasserbeschickung des Wasserreservoirs bis zur 
zumindest teilweisen Entleerung derselben aus dem Wasserreservoir auf- oder ablost. 

4. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Basiszusammensetzung in Form einer Tablette (1; 1 ') vorliegt. 
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5. Zusammensetzung nach Anspnich 4, dadurch gekennzeichnet, daB das mindestens eine 
Teilchen (6; 6'; 6") so in oder an der Tablette (1; T) angeordnet ist, daB die Konzentration 
der spezifischen Verbindung in der lokalen Umgebung des (der) Teilchens (Teilchen) bis 
zur im wesentlichen voUstandigen Auflosung der Tablette (1; 1') ausreichend hoch ist, urn 
eine wesentliche Auflosung der Umhiillung oder eine wesentliche Ablosung der Umhiil- 
Ixing vom Kem (von den Kemen) zu verhindem. 

6. Zusammensetzung nach Anspnich 5, dadurch gekennzeichnet, daB das bzw. alle Teilchen 
(6) in mindestens einem vollstandig von der Basiszusammensetzung (2,3) xmigebenen 

k Hohlraum (4,5) der Tablette (1) aufgenommen ist bzw. sind. 

7. Zusammensetzung nach Anspnich 6, dadurch gekennzeichnet, daB der mindestens eine 
Hohlraum (4,5) ein oder mehrere Teilchen (6) enthait, das allein bzw. die zusammenge- 
nommen im wesentlichen das gleiche Volumen aufweist (aufweisen) wie der Hohlraxim 
(4,5). 

8. Zusammensetzung nach Anspnich 6, dadurch gekennzeichnet, daB der mindestens eine 
Hohlraum ein groBeres Volumen aufweist als das bzw. alle Teilchen (6), das bzw. die in 
dem jeweiligen Hohlraum (4, 5) aufgenommen ist bzw. sind. - 

^. Zusammensetzung nach Anspnich 8, dadurch gekennzeichnet, daB das (die) Teilchen (6) 
im Inneren des Hohlraumes (4, 5) lose angeordnet ist (sind). 

10. Zusammensetzimg nach Anspnich 8, dadurch gekennzeichnet, daB das (die) Teilchen (6) 
im Inneren des Hohlraumes (4, 5) fixiert ist (sind). 

11. Zusammensetzung nach Anspnich 10, dadurch gekennzeichnet, daB das (die) Teilchen (6) 
im Inneren des Hohlraumes (4, 5) durch einen Kleber fixiert ist (sind). 
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12. Zusaimnensetzimg nach einem der Anspriiche 6 bis 1 1, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Hohlraum (4, 5) im wesentlichen mittig im Inneren der Tablette (1) angeordnet ist. 

13. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 6 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Tablette (1) einen einzigen, im wesentlichen kugelformigen Hohbraum (4, 5) aufweist. 



14. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 8 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB in 
dem Hohlraum (4, 5) ein einziges, im wesentlichen kugelformiges Teilchen (6) aufge- 
nommen ist, dessen AuBendurchmesser geringer ist als der Innendurchmesser des Hohl- 
raums. 



15. Zusammensetzung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB das bzw. alle Teilchen 
(6'; 6") in mindestens einem Hohkaum (4') der Tablette (1 ') aufgenommen ist bzw. sind, 
der nur teilweise von der Basiszusammensetzimg (2') umgeben ist. 



16. Zusammensetzung nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daB der Hohlraum cine 
Vertiefung (4') in einer der Oberflachen (1 1 ') der Tablette (1 ') ist, in der das (die) Teil- 
chen (6'; 6") zumindest teilweise aufgenommen ist (sind). 




7. Zusammensetzung nach Anspruch 15 oder 16, dadurch gekennzeichnet, daB das (die) 
Teilchen (6'; 6") so in dem HoMraum oder der Vertiefung (4') aufgenommen ist (sind), 
daB es (sie) nicht uber die Oberflache(n) (1 1 ') der Tablette (1 ') hervorsteht (hervorstehen). 



18. Zusammensetzimg nach einem der Anspriiche 15 bis 17, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Hohbraum oder die Vertiefung (4') lediglich ein einziges Teilchen (6'; 6") enthalt, dessen 
Volumen und Fomi im Bereich des HoWraums oder der Vertiefung mit dem Volumen und 
der Form des Hohkaumes oder der Vertiefung (4') im wesentlichen ubereinstimmt und 
das diesen (diese) im wesentlichen voUstandig ausfiillt. 
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19. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 15 bis 18, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Hohlraum oder die Vertiefung (4') parallel zu einer der Oberflache(n) (1 1 '), zu der er sich 
ofBiet bzw. in der sie angeordnet ist, eine im wesentlichen kreisfbrmige Querschnittsfla- 
che aufweist. 



20. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 15 bis 19, dadurch gekennzeichnet, dafi der 
Hohlraum oder die Vertiefung (4') sich zu der (den) Oberflache(n) (IT) nur soweit offiiet, 
daB das (die) darin aufgenommene(n) Teilchen (6'; 6") nicht durch die OfBiung(en) des 
Hohlraums oder der Vertiefung (4') hindurchtreten kann (konnen). 



21. Zusammensetzung nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, daB das (die) Teilchen 
(6'; 6") im Hohlraum oder in der Vertiefung (4') lose angeordnet ist (sind). 

22. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 15 bis 20, dadurch gekennzeichnet, daB das 
(die) Teilchen (6'; 6") im Hohlraum oder in der Vertiefung (4') fixiert ist (sind). 

23. Zusammensetzung nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, daB das (die) Teilchen 
(6'; 6") im Hohlraum oder in der Vertiefung (4') mit einem Kleber (10') fixiert ist (sind). 



V 



4. Zusammenfassung nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, 
daB die UmhuUung (9; 9'; 9") wenigstens eine Verbindung mnfaBt, die bei der Konzen- 
tration der spezifischen Verbindung vor dem Zulauf von Frischwasser nicht oder nur we- 
nig loslich ist imd bei der Konzentration der spezifischen Verbindung nach dem Zulauf 
einer ausreichenden Menge Frischwasser eine so ausreichende Loslichkeit zeigt, daB sie 
so weitgehend aufgelost oder vom Kem (von den Kemen) abgelost wird, daB ein zumin- 
dest teilweises Austreten des Kemmaterials in das umgebende Medium ermoglicht wird. 



• 
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25. Zusammensetzung nach Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, daB die LSslichkeit der 
Verbindung mit sinkender OIT-Ionenkonzentration und damit abnehmendem pH-Wert im 
umgebenden Medium zunimmt. 

26. Zusammensetzung nach Anspruch 25, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindung ein 
Polymer umfaBt. 

27. Zusammensetzung nach Anspruch 26, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindung ein 
^^^^^ pH-empfindliches Polymer umfaBt, das wenigstens eine Wiederholungseinheit umfaBt, die 

^^^^ mindestens eine basische Funktion aufweist, die nicht Teil der Ruckgratkette des Poly- 
mers ist. 

28. Zusammensetzung nach Anspruch 27, dadurch gekennzeichnet, daB das Polymer wenig- 
stens eine Wiederholungseinheit umfaBt, die auf einer Verbindung beruht, die ausgewahlt 
ist aus der Gruppe, die aus Vinylalkoholderivaten, Acrylaten oder Alkylacrylaten besteht, 
die besagte basische Funktion umfassen. 




29. Zusammensetzung nach Anspruch 27, dadxu*ch gekennzeichnet, daB das Polymer ein 
Kohlehydrat ist, das mit besagter basischen Funktion fimktionalisiert ist. 



0. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 27 bis 29, dadurch gekennzeichnet, daB die 
basische Funktion ein Amin ist. 



31. Zusammensetzung nach Anspruch 30, dadurch gekennzeichnet, daB die basische Funktion 
ein sekundares oder tertiares Amin ist. 



32. Zusammensetzung nach Anspruch 31, dadurch gekennzeichnet, daB die Wiederholimgs- 
einheit auf einer Verbindung mit der folgenden Fomiel HI beruht; 
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CH= C 



/Rl\ 



R2 



iCH/r-N 



\ 



R2 



wobei G eine Verknupfungsgruppe ist, die ausgewahlt ist aus -COO-, -OCO-, -CONH-, 
- NHCO - , - NHCONH - NHCOO -OCONH - oder - OCOO Ri unabhangig von- 
einander WasserstofF oder eine Alkylgruppe mit 1-3 KohlenstofFatomen ist, R2 unabhan- 
"gig voneinander WasserstofF oder eine Alkylgruppe nait 1-5 KohlenstofFatomen ist iind x 
eine ganze Zahl von 1 bis 6 ist. 



33. Zusammensetzung nach Anspruch 32, dadurch gekennzeichnet, daB die Wiederholimgs- 
einheit auFeiner Verbindung mit der Folgenden FormeirV beruht: 



Ri 



CH2= C COO — (cHsj—N 



(IV) 




R2 



wobei Ri unabhangig voneinander WasserstofF oder eine Alkylgruppe mit 1-3 Kohlen- 
stofFatomen ist, R2 imabhSngig voneinander WasserstoFF oder eine Alkylgruppe mit 1-5 
KohlenstofFatomen ist und x eine ganze Zahl von 1 bis 6 ist. 



34. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 27 bis 29, dadurch gekennzeichnet, daB die 
basische Fxmktion ein Imin ist. 
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35. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 27 bis 29, dadurch gekennzeichnet, daB die 
basische Funktion eine basische aromatische N-enthaltende Gruppe ist. 

36. Zusammensetzung nach Anspruch 35, dadurch gekennzeichnet, daB die basische Funktion 
eine Pyridingnippe ist. 

37. Zusammensetzung nach Anspruch 35, dadurch gekennzeichnet, daB basische Funktion 
eine Imidazolgruppe ist. 




8. Zusanunensetzung nach Anspruch 29, dadurch gekennzeichnet, daB das pH-empfindliche 
Polymer ein von Chitosan abgeleitetes Polymer ist. 



39. Zusanunensetzung nach Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbinduhg 
K-Carrageenan umfaBt. 

40. Zusammensetzung nach Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, daB die LSslichkeit der 
Verbindung mit sinkender H^-Ionenkonzentration imd damit zunehmendem pH-Wert im 
umgebenden Medium zunimmt. 



1. Zusammensetzung nach Anspruch 40, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindung ein 
Polymer umfaBt. 



42. Zusammensetzung nach Anspruch 41, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindimg ein 
pH-empfindliches Polymer umfaBt, das wenigstens eine Wiederholungseinheit umfaBt, die 
auf einer Verbindung beruht, die eine saure Funktion umfaBt. 



43. Zusammensetzung nach Anspruch 42, dadurch gekennzeichnet, daB das Polymer wenig- 
stens eine Wiederholungseinheit umfaBt, die auf einer Verbindung beruht, die ausgewahlt 
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ist aus der Gruppe, die aus Vinylalkoholderivaten, Acrylaten oder Alkylacrylaten besteht, 
die besagte saure Funktion umfassen. 

44. Zusammensetzung nach Anspruch 42, dadurch gekennzeichnet, daB das Polymer ein 
Kohlehydrat ist, das mit besagter sauren Fiinktion funktionalisiert ist. 

45. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 42 bis 44, dadurch gekennzeichnet, daS die 
saure Funktion eine Carboxylgruppe ist. 

6. Zusanunensetzung nach Anspruch 45, dadurch gekennzeichnet, daB die Wiederholungs- 
einheit auf einer Verbindung mit der folgenden Formel V beruht: 

Ak 
[ 

CH2 = C (B>KG)r-KB)r-COOH ]w (V) 

wobei G eine Verknupfimgsgruppe ist, die ausgewahlt ist -COO-, -OCO-, -CONH-, - 
NHCO-, -NHCONH-, -NHCOO-, -OCONH- oder -OCOO-, B unabhangig voneinander 
eine Kohlenwasserstoffgruppe ist, die ausgewahlt ist aus linearem oder verzweigtem, ge- 
sattigtem Oder ungesattigtem, fakultativ substituiertem Alkylen, Aiylen oder Aralkylen, 
Ak WasserstofF oder eine Alkylgruppe, bevorzugt mit 1-4 KohlenstofFatomen, ist, x, y 
und z unabhangig voneinander entweder 0 oder 1 sind, und w eine ganze Zahl von 1 bis 3 
ist. 

47. Zusammensetzung nach Anspruch 46, dadurch gekennzeichnet, daB die Wiederholungs- 
einheit auf einer Verbindung mit der folgenden Formel VI beruht: 

Ak 
I 

CH2 = C (O - CO)y-t(B)r-COOH ]w (VI) 



BOEHMERT & BOEHMERT 
- 10- 

wobei B imabhangig voneinander eine KohlenwasserstofFgruppe ist, die ausgewahlt ist 
aus linearem oder verzweigtem, gesattigtem oder ungesattigtem, fakultativ substituiertem 
Alkylen, Arylen oder Aralkylen, Ak WasserstofF oder eine Alkylgruppe, bevorzugt mit 1- 
4 KohlenstofFatomen, ist, y und z imabhangig voneinander entweder 0 oder 1 sind, und w 
eine ganze Zahl von 1 bis 3 ist. 

Zusammensetzung nach Anspruch 44, dadurch gekennzeichnet, daB das pH-empfindliche 
Polymer von einem Polysaccharid abgeleitet ist durch partielle Veresterung einiger seiner 
freien Hydroxylgruppe mit einer Polycarbonsaure und/oder durch partielle Veretherung 
einiger seiner freien Hydroxylgruppen mit einem Produkt, das erhalten wird durch die Ve- 
resterung eines Mols einer Polycarbonsaure mit einem Mol eines Polyols. 

49. Zusammensetzung nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, 
daB der (die) Kem(e) (8; 8'; 8") mindestens ein Material umfaBt (umfassen), das aus der 
Gruppe ausgewahlt ist, die aus DuftstofFen, Desinfektionsmitteln und Indikatoren fur den 
pH-Wert besteht. 

Zusammensetzung nach Anspruch 49, dadurch gekennzeichnet, dafi der Kem (8; 8') bzw. 
wenigstens ein Teil der Kerne (8") in Form einer eingekapselten Fliissigkeit vorliegt. 

Zusammensetzung nach Anspruch 49 oder 50, dadurch gekennzeichnet, daB der Kem (8; 
8') hzw. wenigstens ein Teil der Keme (8") in einer festen Form vorliegt. 
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ZusammenfassuDg 

Zusammensetzung zur Venvendimg in einem Wasserreservoir im Kuchen- oder 
Sanitarbereich, gekennzeichnet durch eine Basiszusammensetzung, die ihre Fimktion im 
wesentlichen nach Zugabe zu einer ersten Wasserbeschickung des Wasserreservoirs entfaltet; 
iind mindestens ein Teilchen, mit mindestens einem Kern, der mindestens eine Substanz 
^Jl^^mnfaBt, die ihre Funktion im wesentlichen nach zumindest teilweiser Entleerung der wsten 
^^^^asserbeschickimg aus dem Wasserreservoir und Zulauf von Frischwasser zu diesem 
entfaltet, imd einer den (die) Kem(e) im wesentlichen voUstandig umgebenden UmhuUimg, 
die mindestens eine Verbindung umfaOt, deren Loslichkeit mit sinkender Konzentration einer 
spezifischen Verbindung im umgebenden Medium zunimmt; wobei Mittel vorgesehen sind, 
irni bis zum Zulauf von Frischwasser zum Wasserreservoir eine wesentliche AuflSsimg der 
Umhailung oder eine wesentliche Ablosung der UmhuUung vom Kem (von den Kemen) zu 
verhindem. 
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